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Э н е р г и я  с в я з и  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  и  
н е к о т о р ы х  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  н а  и х  о с н о в е
Б . Е . Б е л о м е с т н ы х ,  Ю .Н ,  С у х у ш и н  
( П р е д с т а в л е н а  н а у ч н ы м  с е м и н а р о м  к а ф е д р ы  р а д и а ц и о н н о й  х и м и и )
t
У с т а н о в л е н и е  с в я з и  м е ж д у  э н е р г е т и к о й  т в е р д ы х  т е л  и и х  
у п р у г и м и  с в о й с т в а м и  мож но р а с с м а т р и в а т ь  к а к  м е т о д  и с с л е д о в а ­
н и я  э н е р г и и  с в я з и  х и м и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  и т в е р д ы х  р а с т в о р о в  
в  з а в и с и м о с т и  о т  с о с т а в а  и в н е ш н и х  у с л о в и й .
С о о т н о ш е н и е  м е ж д у  э н е р г и е й  с в я з и  р е ш е т к и  и с к о р о с т ь ю  
з в у к а  бы ло  в п е р в ы е  р а с с м о т р е н о  І и т ц ж е р а л ь д о м  в с в я з и  с  ч а с ­
т и ч н о - в о л н о в ы м  о п и с а н и е м  (  в о л н ы  с о п о с т а в л я л и с ь  с  д в и ж у щ и ­
м и с я  ч а с т и ц а м и  )  д е ф о р м а ц и и  т в е р д ы х  т е л ,  и  о т ч а с т и ,  б ы л о  и с ­
п о л ь з о в а н о  в р а с ч е т е  с к о р о с т и  и х  р а з р у ш е н и я  [  1 , 2  ]  .  Э н е р ­
г и я  с в я з и  м о н о а т о м н о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  о п р е д е л я е т с я  
как р г
D = T n l 3 , ( І )
г д е  D  -  э н е р г и я  с в я з и  р е ш е т к и  н а  а т о м ,  т  -  а т о м н а я  м а с ­
с а  и C 4  -  и з о т р о п н а я  с к о р о с т ь  з в у к а ,  к о т о р а я  м о ж е т  б ы т ь  
п о л у ч е н а  с у м м и р о в а н и е м  т р е х  о р т о г о н а л ь н ы х  н а б о р о в  с к о р о с т е й ?  
о д н о й  п р о д о л ь н о й  и д в у х  п о п е р е ч н ы х .
В ы о  п о к а з а н о  х о р о ш е е  с о о т в е т с т в и е  с  у р а в н е н и е м  ( I )  и  
д л я  1 8  м е т а л л и ч е с к и х  к р и с т а л л о в  с  э н е р г и е й  с в я з и  о т  1 , 1 3  э в  
д о  1 0 , 3  э в .
У к а з а н н о е  с о о т н о ш е н и е  ( I )  п о д р а з у м е в а е т ,  ч т о  о п р е д е л е н ­
н а я  с у ш а  с к о р о с т е й  з в у к а  в к р и с т а л л е  и н в а р и а н т а м и  э т о  бы­
л о  п о к а з а н о  д л я  с л у ч а я ,  к о г д а  м а л ы е  с м е щ е н и я  а т о м о в  в к р и с ­
т а л л а х  м о г у т  б ы т ь  о п и с а н ы  л и н е й н о  т е о р и е й  у п р у г о с т и ,  а  д л и ­
н а  в о д н ы  б о л ь ш е  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й  Г з ]  .  Т а к и м  о б р а з о м ,
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( I )  б ы л ® п р и в е д е н о  в с о о т в е т с т в и и  с  к л а с с и ч е с к о й  т е о р и е й  р а с ­
п р о с т р а н е н и я  в в у к о в ы х  в о л н  в т в е р д о м  т е л е .
Т а к  к а к  с о о т н о ш е н и е  ( I )  бы ло  п р о в е р е н о  д л я  о г р а н и ч е н ­
н о г о  к л а с с а  в е щ е с т в ,  т о  п р е д с т а в л я е т с я  о п р е д е л е н н ы й  т е о р е ­
т и ч е с к и й  и п р а к т и ч е с к и й  и н т е р е с  р а с п р о с т р а н е н и е  е г о  к а  д р у ­
г и е  т и п ы ,  с о е д и н е н и й .  Н а м и  в ы п о л н е н а  э к с п е р и м е н т а л ь н а я  п р о ­
в е р к а  с о о т в е т с т в и я  ( I )  д л я  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  и  
п о к а з а н о ,  ч т о  о н о  в ы п о л н я е т с я  д л я  с о л е й , с о д е р ж а щ и х  т я ж е л ы е  
и о н ы , а  д л я  с о л е й ,  с о с т о я щ и х  и з  л е г к и х  и о н о в ,  и м е е ж  х о р о ш е е  
с о о т в е т с т в и е  в в е д е н и е м  п о п р а в о ч н о г о  к о э ф ф и ц и е н т а ,  п о с т о я н ­
н о г о  д л я  н е к о т о р о й  г р у п п ы  с о л е й .  Т а к ж е  с д е л а н а  п о п ы т к а  к а ­
ч е с т в е н н ы м  о б р а з о м  п р е д с т а в и т ь  э н е р г и ю  с в я з и  т в е р д ы х  р а с т ­
воров.
Т Е О Р Е Т И Ч Е С К А Я  Ч А С Т Ь
Р а с с м о т р и м  в о з м о ж н о с т ь  р а с п р о с т р а н е н и я  м е т о д а  Ф и т ц ж е р а л ь *  
д а  н а  б о л е е  с л о ж н ы е  с т р у к т у р ы .
К о л е б а т е л ь н а я  э н е р г и я  к р и с т а л л о в ,  с о д е р ж а щ и х  N  а т о м о в ,  
часто в ы р а ж а е т с я '  [ 4 , 5  J  р а в н о й  э н е р г и и  с и с т е м ы  3 N  г а р м о н и ­
ч е с к и х  о с ц и л л я т о р о в ,  д л я  с л у ч а я  л и н е й н ы х  у п р у г и х  в з а и м о д е й ­
с т в и й ,  между а т о м а м и .  С о г л а с н о  Э й н ш т е й н у  £6) г а р м о н и ч е с к и й  
о с ц и л л я т о р  можно р а с с м а т р и в а т ь  к в а н т о в а н н ы м  и в о з м о ж н а я  
энергия о с ц и л л я т о р а  м о ж е т  б ы т ь  з а д а н а  к а к
г ц  =  ц  + D b * *  f
Г, 1 , 2 , 3 .  . .  .  ( 2 )  
г д е  Vf  -  ч а с т о т а  к о л е б а н и й  г а р м о н и ч е с к о г о  о с ц и л л я т о р а  с и с т е ­
мы. ■
П р и н и м а я  б о л ь ц м а н о з с к о е  р а с п р е д е л е н и е  п о  в о зм о ж н ы м  э н е р ­
г е т и ч е с к и м  у р о в н я м ,  с р е д н ю ю  э н е р г и ю  н а  о с ц и л л я т о р  п р и  н е ­
к о т о р о й  температуре T можно з а п и с а т ь  р а в н о й :
< ц , >  -  , • <»■
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г д е  к  -  п о с т о я н н а я  Б о л ь ц м а н а .
П е р в ы й  ч л е н  с о о т в е т с т в у е т  средней нулевой энергии осцил­
л я т о р а  ( а т о м а ) ,  поскольку ’этот  член сохраняется  іірк T=C.
Это , е с т е с т в е н н о ,  находит ?я в соответствии  с концепцией 
квантовой механики что атом в кристаллической решетке имеет 
колебательную энергию даже при абсолютном нуле.
К а ж д о м у . упругому или колебательному уровню частоты м о ­
ж е т  бить п о п о с т а в л е н о  некоторое ч^оло фононов [ 4 J  . Если 
ч е р е з  A v e  определить энергию такого  фонона, то число фоно­
н о в  п € , к о т о р ы е  м о г у т  быть связаны е некоторой к о л е б а ­
т е л ь н о й  ч а с т о т о й  будет
n  -  L E i l  -  JL1
* h  V« a  I  * ‘ ( 4 )
Р е з у л ь т а т ,  в ы р а ж е н н ы й  в ( 4 )  ,  п о д с к а з ы в а е т  а н а л о г и ю  с
к в а н т о м  с в е т а  и л и  ф о ю н о м ,  о б ы ч н ы е  к в а н т о в ы е  а с п е к т ы  к о т о ­
р о г о  у ж е  о п и с а н ы .  И з  в ы р а ж е н и я  ( 4 )  я с н о ,  ч т о  р е ш е т к а  с о -  , 
д е р ж и т  д в а  т и п а  ф о н о н о в  г с о б с т в е н н ы е  (  н е  т е р м и ч е с к и е  )  и  
т е р м и ч е с к и е .  С о б с т в е н н ы е  ф о н о н ы  с у щ е с т в у ю т  д а ж е  к о г д а  T  =O 
и ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  в с е г д а  п р и с у т с т в у ю т  .в  п о с т о я н н о м  к о л и ч е с т ­
в е  ( 1 / 2  ф о н о н а  н а  у р о в е н ь  ) .  Т а к  как  каждому а т о м у  р е ш е т ­
к и  с о о т в е т с т в у е т  т р и  к о л е б а т е л ь н ы х  с о с т о я н и я ,  с в я з а н н ы м  с  
н и м ,  з н а ч и т  к а ж д ы й  а т о м  с о д е р ж и т  3 / 2  с о б с т в е н н ы х  ф о н о н а .  
С х е м а т и ч е с к и  э т о  и з о б р а ж е н о  н а  р и с .  I ,  г д е  д в а  а т о м а  р е ш е т ­
к и  о х а р а к т е р и з о в а н ы  о д н и м  п р о д о л ь н ы м  и д в у м я  п о п е р е ч н ы м и  
ф о н о н а м и  с о  с к о р о с т я м и  р а с п р о с т р а н е н и я  з в у к а  V c  ,  Vu  \  Vu  f  
у  с о о т в е т с т в е н н о ,  п о т о м у  ч т о  х р и  с о б с т в е н н ы х  ф о н о н а  
с в я з а н ы  с  к а ж д ы м и  д в у м я  а т о м а м и  р е ш е т к и  £ 2 ]  ,  Э т а  д и а г ­
р а м м а  п о к а з ы в а е т ,  к а к  о д и н  п р о д о л ь н ы й  ф о н о н  (  с к о р о с т ь  Vg )  
иѴ  д в а  п о п е р е ч н ы х  ф о н о н а  (  с к о р о с т ь  )  м о г у т  б ы т ь
с в я з а м  с  д в у х а т о м н о й  к о м б и н а ц и е й  в  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т ­
к е .  К а ж д ы й  а т о м  в к о м б и н а ц и и  д а е т  в к л а д  м а с с ы ,  Щ / ,  
и з о л и р о в а н н о г о  к о л е б а т е л ь н о г о  у р о в н я ,  т а к  ч т о  п о л н а я  ф о н о н  
я а я  м а с с а  т а к о й  д в у х а т о м н о й  с и с т е м ы  б у д е т  т  .  П р е и м у щ е с т ­
в о  р а с с м о т р е н и я  т р е х  с о б с т в е н н ы х  ф о н о н о в ,  с в я з а н н ы х  с  к а ж ­
дыми д в у м я  а т о м а м и  р е ш е т і й  в т о м ,  ч т о  м о ж но  в э т о м  с л у ч а в  
у т в е р ж д а т ь  р а з л и ч и е  м е ж д / '  п р о д о л ь н ы м и  и п о п е р е ч н ы м и  ф о н о -  
н а м и  (  к о л е б а н и я м и ) .  3 / 2  ф о н о н а  о д н о г о  а т о м а ,  с  д р у г о й  с т о « *  
р о н ы ,  н е  м о г у т о о д н о з н а ч н о  о п р е д е л и т ь  п р о д о л ь н ы е  и л и  п о п е ­
р е ч н ы е  у р о в н и .
Т р и  с о б с т в е н н ы х  ф о н < й а  т и п а ,  п о к а з а н н о г о  н а  р и с .  I ,  д о ­
с т а т о ч н о  д л я  о п и с а н и я  и з о т р о п н о г о  м а т е р и а л а ,  н о  е с т е с т в е н ­
н о ,  н е д о с т а т о ч н ы  д л я  п р о и з в о л ь н о  а н и з о т р о п н о г о  т в е р д о г о  
т е л а /  Д л я  п о с л е д н е г о  н е о б х о д и м а  с и с т е м а  т р е х  в з а и м о - о р т о г о -  
н а л ь н ы х  т р о й н ы х  ф о н о н о в ,  к а к  п о к а з а н о  н а  р и с .  2 .  Т а к  в о б ­
щ е м , л и н е й н о  у п р у г а я  с р е д а  и л и  н е б о л ь ш и е  с м е щ е н и я  а т о м о в  
и з  п о л о ж е н и я  р а в н о в е с и я  в  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к е ,  м о г у т  
б ы т ь  о х а р а к т е р и з о в а н ы  с и с т е м о й  д е в я т и  с о б с т в е н н ы х  ф о н о н о в ,  
с о д е р ж а щ и х  т р и  п р о д о л ь н ы е  и ш е с т ь  п о п е р е ч н ы х  ф о н о н о в .  С о о т ­
в е т с т в у ю щ и е  с к о р о с т и  р а с п р о с т р а н е н и я  з в у к а  б у д у т ;
1R i  » > M î t  > ^
Д е в я т ь  с о б с т в е н н ы х  ф о н о н о в ,  м е ж д у  п р о ч и м ,  с о о т в е т с т в у ю т  
в о с е м н а д ц а т и  к о л е б а т е л ь н ы м  с о с т о я н и я м  в а т о м н о й  р е ш е т к е ,  
п о с к о л ь к у  к а ж д ы й  а т о м  и м е е т  т р и  р е ш е т о ч н ы х  к о л е б а т е л ь н ы х  
с о с т о я н и я ,  а  к а ж д о е  с о с т о я н и е  э к в и в а л е н т н о  1 / 2  с о б с т в е н ­
н о г о  ф о н о н а .  Д л я  п р о и з в о л ь н о г о  н а п р а в л е н и я  в р е ш е т к е  к о л е ­
б а т е л ь н ы е  с о с т о я н и я  (  и  с в я з а н н ы е  с  н и м и  ф о н о н ы ^ н е  б у д у т  
ч и с т о  п р о д о л ь н ы м и  и ч и с т о  п о п е р е ч н ы м и ,  н о  о с т а в л я я  п р е ж н и е  
р а с с у ж д е н и я  в с и л е ,  н е о б х о д и м о  с ч и т а т ь  и х  э ф ф е к т и в н о  к в а -  
з и п р о д о л ь н ы ы и  к  к в а з и п о п е р е ч н ы м и  в о  м н ѳ г и х  с л у ч а я х »
Р а з у м е е т с я ,  б у д е т  м н о г о  н а п р а в л е н и й »  в . к о т о р ы х  б у д у т  
п р и с у т с т в о в а т ь  ч и с т о  п р о д о л ь н ы е  и ч и с т о  п о п е р е ч н ы е  с о с т о я ­
н и я .
й з  р а с с м о т р е н и я  с о б с т в е н н ы х  ф о н о н о в  в к р и с т а л л и ч е с к о й  
р е ш е т к е  в о з м о - ч о  п о л у ч и т ь  э к в и в а л е н т н о с т ь  м а с с ы —  э н е р г и и  
д л я  а т о м о в  р е ш е т к и .  К  э т о м у  у т в е р ж д е н и ю  м о ж н о  п р и й т и  и з  
т е х  с о о б р а ж е н и й ,  ч т о  в о - п е р в ы х ,  т о л ь к о  т р и  с о б с т в е н н ы х  
ф о н о н а  н е о б х о д и м о  д л я  х а р а к т е р и с т и к и  м а т е р и а л а , а  в о - в т о р ы х .
е с л и  т о л ь к о  д в а  а т о м а  д о с т а т о ч н а  р а з д е л и т ь - к а к и м - л и б о  о б ­
р а з о м  о т  р е ш е т к и ,  т о  т р и  ф о н о н а  б у д у т  н а р у ш е н ы .  З н а ч е н и е  
с р е д н е г о  к в а д р а т а  с к о р о с т и  т р е х  ф о н о н о в  м о ж е т  б ы т ь  з а п и с а ­
н о  к а к  « •  «
[ I  * ( 5 )
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Б н е к о т о р ы х  с л у ч а я х  у н и ч т о ж е н и е  т р е х  ф о н о н о в  с  з н а ч е ­
н и е м  с к о р о с т и  С !  м о ж е т  п р и в о д и т ь  к  о с в о б о ж д е н и ю  к о л е б а ­
т е л ь н о й  э н е р г и и  н а  а т о м  ~ ~  C j  и л и  m  C f  ,  г д е  
C f  =  С *  f  2  . Т е п е р ь ;  е с л и  р е ш е т к а  р а з р у ш а е т с я  п р и  с о о б  
щ е н и и  т е п л о в о й  э н е р г и и  р а в н о й  D  н а  а т о м ,  к о н е ч н ы м  р е ­
з у л ь т а т о м  б у д е т '  р а з р у ш е н и е  в с е х  с о б с т в е н н ы х  р е ш е т о ч н ы х  ф о -  . 
н о н о в  и р а з д е л е н н ы е  а т о м ы  и м ею т э н е р г и ю  D  ' н а  а т о м , б о л ь ­
шую и х  н а ч а л ь н о й  э н е р г и и  п р и  O 0 K  в р е ш е т к е .  С л е д о в а т е л ь н о ,  
к а ж е т с я  п р а в д о п о д о б н ы м  з а к л ю ч и т ь ,  ч т о  р а з р у ш е н и е  с о б с т в е н ­
н ы х  (  с  н у л е в о й  т о ч к о й  )  р е ш е т о ч н ы х  ф о н о н о в  б у д е т  р е з у л ь ­
т а т о м  р е а л и з а ц и и  к о л е б а т е л ь н о й  э н е р г и и  с в я з и  н а  а т о м  3 )  .
Е с л и  о б ы ч н а я  э н е р г и я  с в я з и  н а  а т о м  J D  к р и с т а л л и ч е с ­
к о й  р е ш е т к и  я в л я е т с я  п о с т о я н н о й  в е щ е с т в а ,  т о  с о о т н о ш е н и е  
( I )  п о д р а з у м е в а е т ,  ч т о  C 4J  я в л я е т с я  т а к ж е  к о н с т а н т о й .  Т а ­
к и м  о б р а з о м  с л е д у е т ,  ч т о  с у м м а  н е к о т о р ы х  т р е х  в з а и м н ы х  
о р т о г о н а л ь н ы х  с о с т а в л я ю щ и х  (  д в у х  п о п е р е ч н ы х  и о д н о й  п р о ­
д о л ь н о й  )  к в а д р а т о в  с к о р о с т е й  з в у к а  (  а  в общ ем с л у ч а е  
д е в я т и  к в а д р а т о в  с к о р о с т е й  з в у к а  )  м о ж е т  О ы ть  к о н с т а н т о й  
в у п р у г о й  с р е д е .  В  с л у ч а е  к у б и ч е с к о г о  к р и с т а л л а  и л и  д р у г о ­
г о  т в е р д о г о  т е л а ,  г д е  н е о б х о д и м ы  т о л ь к о  т р и  с о б с т в е н н ы х  ф о ­
н о н а  р а с ч е т  з н а ч е н и я  с о о т в е т с т в е н . ,  р е з у л ь т а т у ,  ч т о
с у м м а  ( .  + Ц Д  ♦  Ms!  )  м о ж е т  б ы т ь  и н в а р и а н т н а  д л я  лю­
б ы х  н а п р а в л е н и й  в  к р и с т а л л е .  И н в а р и а н т  сум м ы  с к о р о с т е й  з в у ­
к а  м о ж е т  б ы т ь  в ы р а ж е н  ч е р е з  у п р у г и е  п о с т о я н н ы е :  
д л я  к у б и ч е с к и х  к р и с т а л л о в
I jr  &  i  X f  *  î  Il '  *  —Ku - ,  "3р —  '  ( б )
д л я  к р и с т а л л о в  г е к с а г о н а л ь н о й  с и м м е т р и и
V 1 * * * « .♦  У « * ) =К
г д е  j o  -  п л о т н о с т ь  к р и с т а л л а .
А н о м а л ь н о с т ь  н а б л ю д а л а с ь  у  2 л  и C d  ♦ С т р у к т у р а  р е ­
ш е т к и  э т и х  к р и с т а л л о в  с и л ь н о  а н и з о т р о п н а  (  о т н о ш е н и е  с / а  
1 , 8 5 5  и  1 , 8 5 6 ,  с о о т в е т с т в е н н о . ) .
У к а з а н н ы е  с о о б р а ж е н & я  м ож но р а с п р о с т р а н и т ь  и  н а  и о н н ы е  
р е ш е т к и ,  с о с т о я щ и е  и з  д в у х а т о м н ы х  м о л е к у л ,  е с л и  г е т е р о д и н а -  
м и з м  в  с т р у к т у р е  в ы р а ж е н  н е  о ч е н ь  с и л ь н о .  Д е й с т в и т е л ь н о ,  
р а з р у ш е н и е  3 / 2  с о б с т в е н н ы х  ф о н о н о в  м о ж н о  о с у щ е с т в и т ь  н е  
т о л ь к о  у д а л е н и е м  о д н о г о  и з  а т о м о в  р е ш е т к и ,  н о  и  у д а л е н и е м  
в с е й  м о л е к у л ы .  П о с н о л ь к у  н а и м е н ь ш и е  р а с с т о я н и я  м е ж д у  и о н а ­
м и  в к р и с т а л л а х  г а л о г е н и д о в  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  о б л а д а ю т  
с в о й с т в а м и  а д д и т и в н о с т и ,  т о  ,  в п е р в о м  п р и б л и ж е н и и ,  и о н ы  д а н  
н ы х  к р и с т а л л о в  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  в  в и д е  т в е р д ы х  с ф е р  и  
у д а л е н и е  м о л е к у л ы  р а с с м а т р и в а т ь  б е з  и з м е н е н и я  х а р а к т е р а  
с в я з и .  Д и а г р а м м а  к о л е б а т е л ь н ы х  с о с т о я н и й  в  э т о м  с л у ч а е  
п о к а з ы в а е т  е е  э к в и в а л е н т н о с т ь  д и а г р а м м е  р и с .  2 .  Т о л ь к о  в  
э т о м  с л у ч а е  с о о т н о ш е н и е  Ф и т ц ж е р а л ь д а  б у д е т ?
Л  »  м  C f * ,  ( g )  •
г д е  M  ~ у ж е  м а с с а  м о л е к у л ы .
i
С о о т н о ш е н и е  ( 8 )  д о л ж н о  х о р о ш о  с о б л ю д а т ь с я  д л я  к р и с т а л ­
л о в  с  н е и о н н о й  с в я з ь ю  и н е  с и л ь н о  а н и з о т р о п н ы м  р е ш е т ­
к а м и ,  Д л я  к р и с т а л л о в  с  с и л ь н о  в ы р а ж е н н о й  и о н н о й  с в я з ь ю ,  
п о - в и д и м о м у ,  с л е д у е т  в в е с т и  п о п р а в о ч н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  г ѵ  > 
х а р а к т е р и з у ю щ и й  с т е п е н ь  и о н н о с т и  с в я з и .
D  =  H M  С *  Л ( д )  ♦ "
И з о т р о п н ы е  с к о р о с т и  з в у к а  м о г у т  б ы т ь  р а с с ч и т а н ы  и з  у п р у г и х  
п о с т о я н н ы х  м о н о к р и с т а л л о в  по  к а к о й - л и б о  и з  т е о р е т и ч е с к и х  
с х е м  £ 7  J  ,  и л и  о п р е д е л е н ы  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  п у т е м ,  к а к  
э т о  с д е л а н о  н а м и  р а н е е  С 8  J  .
Ж Ш Ш Е Н Т А Л Ы Ш Е  Р Е З У Л Ь Т А Т Ы  
И И Х  О Б С УЖ Д ЕН И Е
У п р у г и е  п о с т о я н н ы е  м о н о к р и с т а л л о в  и и з о т р о п н ы е  с к о ­
р о с т и  о п р е д е л я л и с ь  и л и  р а с с ч и т ы в а л и с ь  по  м е т о д и к е ,  о п и ­
с а н н о й  в р а б о т е  C S ]  д л я  ц е з и е в ы х  с о е д и н е н и й  д а н н ы е  по  
у п р у г и м  п о с т о я н н ы м  в з я т ы  и з  [ 9 J  , д л я  ф т о р и д о в  -  
и з  [ I O J  ,  Д л я  м о н о к р и с т а л л о в  д а н н ы е  п р е п о д а н ы  в т а б л и ­
ц е ,  а  д л я  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  н а  р и с »  3  / H o  п р е д с т а в л е н н ы м  
з н а ч е н и я м  по ф о р м у л е  (  8  )  р а с ч и т ы в а л а с ь  э н е р г и я  с в я з и  
D p i  ч е р е з  у п р у г и е  п о с т о я н н ы е  C n  и Oixit .  С р а в н е н и е  
е т а б л и ч н ы м и  з н а ч е н и я м и  Dr С П ]  (  д л я  ц е з и е в ы х  с о е д и ­
н е н и й  Г 1 2  J  )  ,  о п р е д е л е н н ы х  с п е к т р о с к о п и ч е с к и м и  м е т о д а -  . 
м и ,  д а е т  о т к л о н е н и е  ,м и н и м а л ь н о е  д л я  и о д и д о в  щ е л о ч ­
н ы х  м е т а л л о в  и м а к с и м а л ь н о е  д л я  ф т о р и д о в .
С о о т в е т с т в и е  м е ж д у : р а с ч е т н ы м  з н а ч е н и е м  э н е р г и и  с в я з и  
и з  и з о т р о п н ы х  с к о р о с т е й  з в у к а  по  в ы р аж е н и ю
j y  R /s V t  ^  Z S f i
D f a  -  M  g —  ( T C )
и м е е т  т у  же з а к о н о м е р н о с т ь ,  н о  с о о т в е т с т в и е  н е с к о л ь к о  
х у ж е .
Мы о б р а т и л и  в н и м а н и е  н а  т о »  ч т о  р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т а  
с  х р р о ш е й  т о ч н о с т ь ю  г р у п п и р у ю т с я  д л я  в е щ е с т в  с  о д н и м  и 
т е м  же а н и о н о м ,  е с л и  р а с ч е т  в е с т и  по  (  9 )  и п о л о ж и т ь ;
ДЛЯ ЙОДИДОВ п  « I j  ДЛЯ брОМИДОВ а  Si 1 , 2 ;  д л я  х л о р и д о в  
Fi =г 1 , 3  и ф т о р и д о в  п  = 1 , 3 6 .  П р и  э т о м  м а к с и м а л ь н о е  о т ­
к л о н е н и е  р а с ч е т н о с г ®  з н а ч е н и я  э н е р г и и  с в я з и  о т  т а б л и ч н о -• «
г о  д л я  г р у п п ы  с  о д и н а к о в ы м ,  г а л о и д о м  п р и х о д и т с я  т а к ж е  н а  
с а м ы й  л е г к и й  щ е л о ч н о й  м е т а л л -  л и т и й .  Можно у к а з а т ь  н а  
и з м е н е н и е  р я д а  х а р а к т е р и с т и к  п р и  п е р е х о д е  о т  с о е д и н е н и й  
и з  л е г к и х  и о н о в  к  с о е д и н е н и я м »  с о с т о я щ и м  и з  б о л е е  т я ж е ­
л ы х  и о н о в :  у м е н ь ш е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  в е д и н и ц е  о б ъ е ­
м а»  у м е н ь ш е н и е  с т е п е н и  и о н н о с т и  с в я з и , в о з р а с т а н и е  ! ^ / п о ­
к а з а т е л ь  с т е п е н и  в в ы р а ж е н и и ,  о п р е д е л я ю щ е м  п о т е н ц и а л  с и л  
о т т а л к и в а н и я /  и  д р .  Т а к и м  о б р а з о м ,  д а н н о е  и з м е н е н и е  м о ж е т  
б ы т ь  о п р а в д а н н ы м »  Р а с ч е т  по  ( 9 )  и з  х а р а к т е р и с т и к  и з о т ­




г и с . І . С х е м а  к о л е б а т е л ь н ы х  
с о с т о я н и й  д л я  и з о т р о п н о г о  




Р и с . 2 .  С х е м а  к о л е б а т е л ь н ы х  
с о с т о я н и й  д л я  к у б и ч е с к о й  р е *  
ш е т к и .
Т а Т л. № /  Э т /о /зет  с Т я о а  щ е у /о ч н о -г и /г /г а и а н д /х  л /п /ет т /д а о Н Я ■
1
С„ С ц P V f V tЯР* A 1 F h A 2 ZDr F p3 Д ч A i
I Х /0 P
г / в
/CM * /0 с% * э Т % S T f % *
п J % 9 â %
& г / ,з 0.63 4.5/ 2 ,2 /4 /.299 3 .6 7 ' B J 3 .7 / +я 2
—
3.37 367 A 4 3.7/ J J
ю 2 .7 6 о .Iв 393 2 .6 0 7 7 3 3 2 5.2.3 J 5 3,06 7 ,0<3 2 9 3,13 J .8 3.06 -2 0
L J г . 8 5 Г, 35 /,M 2 М б /.6 0 8 3, CS ~ /га 3 ,08 /4.2 3.S9 і 3 ,/6 -/20 3,08 /42
ю з М OJZ 3 ,6  7 2. 727 /,5 1 / 3 .2 6 */.3 3J2 О 3 J 2 3 ,/6 у/ R з ./г О
A i  7 2 .54 O Jb 3.55 2 .2 3 3 / . /7 5 3.20 г  4 2 .8 6 -/2.8 3.28 3,20 -7.4 2.86 /26
C5 B r 3 .06 O ji 4А б 2 .4 8 6 /. 4OO 3.75 3.52 >3.90 4 j o 4.22
K B r 3 .4  6 0.50 2.74 3, /OQ 7 .6 6 9 3,35 - /S J 3, '2 -г/.о 3.95 4.02 */.7 3,75 -S,3
I iB r 3,94 L9/ з А 7 3 .6 2 / 2 .0 7 2 3.37 J 5.0 3,26 -27.4 4.49 /2 90s -70.0 3.97 -/2 .7
HnBr 4 02 0.99 3 .20 3 .3 7 5 /. 8 9 6 3.34 -//.9 3.32 -/2.4 3 .79 4.0/ '5 3 3,98 «4.7
R iB r 3 /9 0.39 3 3 5 2 . 6 3 / / 4 4 0 3. 38 /4,2 3./7 /9 .5 3 9 4 4.06 +3.0 Л 8 / -3.3
C5 CB з.б 4 0,80 3 9 9 2 .Ö / / / .5 7 5 3 8 2 5  74 (4.45) 4.97 ['/O j 4.86
K C t 4 .03 OJZ /9 8 Зг 7 // 2 . / 6 6 3.43 -22.0 3 .0 0 -,3 /9 4 .40 4.46 ч/.З 3.90 /2,8
UCB 4.94 2,49 Z M 5 .2 6 0 3 ,0 5 8 3 .4 8 30.8 3 .38 -32 7 5 .0 2 / і 453 -9,8 4.40 /2 4
HnCt 4.90 т Z J  7 4 .5 2 8 2 .6 0 0 3 .4 7 -/9 .0 3 .4  3 -20.0 4.28 * 4.5/ *5 ./ 4,4 б '4 .0
RbCB 3.65 о  A s 2.80 3 ,0 7 7 /.6 5 8 9 ,4 4 -2 /6 3 j 4 г 26.5 4 .3 9 4.48 ч /б 4 M -7.7
H F 6.58 /,2 8 2.53 4 ,6 4 / 2 .5 8 7 3  63 -3 /3 3 5 / -36.5 5,52 49,4 -/0.5 4J S /3 4
H F /7,73 6.35 2.64 7 ./9 3 4 .2 9 4 4 м -34,8 3 .9 5 -368 5 ,25
St
5.56 J /О 5,37 -/Z o
J a F 9 .7 ! Z  8 0 2 .80 5 ,6 6 6 3 .3 3 0 3 9 6 2 0 .5 3 J }4 -Z/.о 4 ,96
X4
5 ,/5 ч8,2 5.36 ' 7,0
R iF 5.70 O J/ 2 9 8 3 .9 4 8 2 ./3  г 4 , / о J J J 4 .4  s /8.2 5,44 6.4 05.0 б. OS *7/77/
Р и с . З .  У п р у г и е  п о с т о я н н ы е  м о н о к р и с т а л л о в  т в е р д ы х  
р а с т в о р о в  HCl-M Bz и H B z - H J
Р и с . 4 .  Э н е р г и я  с в я з и  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  H C lX I k k  H B i - K ]  .
с о о т в е т с т в и е ,  ч е м  в с л у ч а е  а н и з о т р о п н о й  с р е д ы
Т в е р д ы е  р а с т в о р ы  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  п р и н а д ­
л е ж а т  к  т в е р д ы м  р а с т в о р а м  в ы ч и т а н и я .  В и с с л е д о в а н н ы х  н а м и  
р а н е е  [ 8  J  т в е р д ы х  р а с т в о р а х  с и с т е м  K C t  -  К  B i  и  
K B r  - K J  ,  с о о т в е т с т в е н н о ,  х л о р  з а м е щ а л с я  б р о м о м  
и б р о м  и о д о м .  Е с л и  п р е д п о л о ж и т ь ,  ч т о  в в е д е н н ы й  н а м и  к о э ф ­
ф и ц и е н т  п  и з м е н я е т с я  а д д и т и в н о  п р и  з а м е щ е н и и  о д н о г о  
г а л о и д а  д р у г и м ,  т о  э н е р г и я  с в я з и  б у д е т  и м е т ь  в и д ,  п р е д с т а в ­
л е н н ы й  н а  р и с ,  4  . В  з а в и с и м о с т и  о т  с о с т а в а  э н е р г и и  с в я г  : 
т в е р д ы х  р а с т в о р о в  и м е е т  н е а д д и т и в н ы й  х а р а к т е р ,  п р и ч е м  о т к л о  
н е н и е  о т  а д д и т и в н о г о  з н а ч е н и я  н а б л ю д а е т с я  в с т о р о н у  у м е н ь ­
ш е н и я ,  М а к с и м а л ь н о е  о т к л о н е н и е  э н е р г и и  с в я з и  о т  а д д и т и в н о ­
г о  з н а ч е н и я  в о б е и х  с и с т е м а х  с о с т а в л я е т  3 + 4 $  и п р и х о д и т с я ,  
п р и м е р н о ,  н а  з к в и м о д я р н ы е  с о с т а в ы »  Э т о  н а х о д и т  п о д т в е р ж д е ­
н и е  в н е к о т о р ы х  с в о й с т в а х  т а к и х  с и с т е м *  Т а к  н а п р и м е р ,  в  
р а б о т е  [ I 3 J  о т м е ч а л о с ь ,  ч т о  с и с т е м а  5 Р $ 4 В г -  5 0 $  К  J  
и м е е т  н а и м е н ь ш у ю  с в я з ь  м е ж д у  с т р у к т у р н ы м и  э л е м е н т а м и  р е ш е т ­
к а м и »
' о  В .  Li- В  О  Д U
1 .  Р а с с м о т р е н и е  ф и з и ч е с к о й  м о д е л и  в к р и с т а л л а х  щ е л о ч ­
н о г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  в с о о т в е т с т в и и  с о  с х е м о й  Ф и т ц ж е -
р а л ь д а  г о в о р и т  о в о з м о ж н о с т и  и с п о л ь з о в а н и я  с о о т н о ш е н и я  э к ­
в и в а л е н т н о с т и  м а с с - э н е р г и и  д л я  р а с ч е т а  э н е р г и и  с в я з и  ш э т и х
соед и н ен и ях .
2 .  С о п о с т а в л е н и е  э н е р г и и  с в я з и ,  о п р е д е л е н н о м у  по э т о ­
м у с о о т н о ш е н и ю  с о  с п е к т р о с к о п и ч е с к и м и  и з м е р е н и я м и  п о д т в е р ж ­
д а ю т  е г о ,  е с л и  в в е с т и  п о п р а в о ч н ы й  к о э ф ф и ц и е н т ,  к о т о р ы й  
п о с т о я н е н  д л я  г р у п п ы  к р и с т а л л о в  с  о д и н а к о в ы м  а н и о н о м *
3 .  Д л я  р а с ч е т а  э н е р г и и  с в я з и  . & у ч е т о м  т о г о  же к о э ф ­
ф и ц и е н т а  можно и с п о л ь з о в а т ь  и з о т р о п н ы е  з н а ч е н и я '  с к о р о с т е й  
з в у к а  (  п р о д о л ь н о й  и п о п е р е ч н о й  ) ,  о д н а к о  с о о т в е т с т в и е  с  
т а б л и ч н ы м и  з н а ч е н и я м и  D  н е с к о л ь к о  х у ж е .
4 .  В п е р в ы е  и с с л е д о в а н ы  у п р у г и е  с в о й с т в а  м о н о к р и с т а л л о в
т в е р д о г о  р а с т в о р а  К  8 г  ~ к  3
5 .  При п р е д п о л о ж е н и и  а д д и т и в н о с т и  п о п р а в о ч н о г о  к о э ф ­
ф и ц и е н т а  о п р е д е л е н а  э н е р г и я  с в я з и  в т в е р д ы х  р а с т в о р а х
K C t  -  К 8 г  и-  К  8 г  -  К З  . в  з а в и с и м о с т и  о т  
с о с т а в а  э н е р г и я  с в я з и  н е  а д д и т и в н а  и м а к с и м у м  о т к л о н е н и я  
о т  а д д и т и в н о г о  з н а ч е н и я  п р и х о д и т с я  н а  э к в и м о л я р н ы е  с о с т а ­
в ы .
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